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{Brevet d'inveruion dont la delivrance a ete ajournee en execution de Particle JJ, § 7, 
de la loi du 5 juillet 1844 modifiee par la loi da 7 avril 1902.) 

La presentc invention concerne un procedc 
de preparation de Pacide ascorbique, procede 
gr£ce auquel il est possible d'obtenir Pacide 



ascorbique a Petat de purete voulue et d'isoler 
egalement a Petat de purete desiree les corps qui 
Paccompagnent dans les matieres premieres 
utilisees. 

On utilise selon Pinvention pour Pisolement 
et la purification de Pacide ascorbique lc pheno- 
mfcne d'immiscibilite artiflcielle tel qu'il a ete 
d&rit d'une maniere plus generale dans la 
demande de brevet deposee en France le 23 
fevrier 1951 par le demandeur, sous le 
n° 605 327, et concernant a Perfectionnements 
aux procedes d'extraction selective ». 

Selon Pinvention, on realise un equilibre 
d'immiscibilite artificiclle dans lequel on intro- 
duit une matiere premiere ou unextrait approprie 
contenant de Pacide ascorbique. Cette imraiscibi- 
lite artiflcielle initiale sera choisie de telle sorte 
qpe la repartition dans chacune des phases soit 
diflerente pour Pacide ascorbique etles substan- 
ces qui Paccompagnent. Elle est suivie eventuel- 
lement par d'autres immiscibilites artificielles 
qui seront choisies suivant cette regie generale : 
on retiendra de chaque operation la fraction 
qui sera la plus adequate a etre purifiee dans 
Poperation suivante. 

On parviendra ainsi a separer, d'une part 
Pacide ascorbique plus ou moins debarrasse 
d ? impuretes: et d'autre part les impuretes; ces 
demieres seront obtenues par groupes choisis a 
volonte et a leur tour, s'il convient, isolees les 
unes des autres. 

Un temps preliminaire pourra comporter des 
traitements physiques tels que broyage, pressage 
ou autres, conjointement a Paction de ces liquides 
quelconques et de traitements chimiques tels 
que Paction de rfcactifs acides, ou de substances 
susceptibles de proteger contre Poxydation, ou 
d'eviter autant que possible Palteration de 
Pacide ascorbique. 



On met cnsuite la matiere ainsi soumise a ce 
traitement preliminaire en contact avec un equi- 
libre d'immiscibilite artiflcielle. Dans cc but, il 
est avantageux d'introduire cette matiere dans 
une des phases d'un tel equilibre realise preala- 
blement. On pourra d'ailleurs etre amene a 
realiser la constitution de cette phase en tenant 
compte de Pinfluence des elements de la mati&re 
premiere sur la realisation de Pequilibre. Puis 
on met cette phase en contact avec la phase 
complementaire, par exemple gr£ce a un dispo- 
sitif de contre-cotirant; quand le volume des 
phases en contact pendant le meme laps do temps 
est inversement proportionnel au coefficient de 
partage. de Pacide ascorbique dans les deux 
phases, on fait passer tout ou presque i tout 
Pacide ascorbique d'une phase dans Pautre. 
Puis on elimine les constituants de la phase, 
separee de Pequilibre d'immiscibilite artiflcielle 
qui a permis cette premiere purification; on 
obtient alors une nouvelle matiere premiere 
enrichie en acide ascorbique que Pon peut sou- 
mettre a d'autres immiscibilites artificielles< 
differentes et Pon peut reproduce cette succes- 
sion de mises en contact aussi longtemps qu'il est 
necessaire pour realiser les isolements et sepa- 
rations souhaites. 

On utilisera par exemple comme premier 
equilibre d'immiscibilite artiflcielle celui qui 
resulte de la mise en presence d'eau; d'acetone et 
de chlorure de calcium ; les compositions appro- 
ximates suivantes des deux phases, sont a 
18 °C, les suivantes, (on devra utiliser d'autres 
proportions si Pon desire operer a d'autres 
temperatures) : 

Acetone 96,3 (en volume); 
Phase superieure Eau, 4,8; 

Chlorure de calcium, 0,08. 

Acetone, 30, 0 (en volume) ; 
Phase inferieure Eau, 59,3; 

Chlorure de calcium, 31,5. 
Dans ces conditions, on introduit la matterc 
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preliminaire dans un melange correspondant d la 
phase inferieure de cet equilibre. On met ensuite 
celte phase en contact avec la phase superieure 
par exemple par contre-courant et suivant les 
regies generates signalees precedemment. 

Le chlorure de calcium peut €tre remplace par 
un sel ayant des proprietes voisines tels que le 
chlorure de magnesium et dans des proportions 
d'eau, et d'acetone adequates. L'acetone elle- 
mSme peut e*tre remplacee par des hydro-sol- 
vants de proprietes voisines tels que les alcools 
propyliques, Pacide propionique. 

Ce premier temps d'immiscibilite artificielle 
peut n'Strepas indispensable pour certaines 
matures premieres ou dans le cas de certaines 
purifications preliminaires. De meme, les temps 
•suivants d'immiscibilite artificielle peuvent fctre 
remplaces par des operations chimiques ou 
physico-chimiques connues Iorsque, par exemple 
la purification obtenue apres la premiere immisci- 
bilite artificielle atteint le stade desire ou un stadc 
compatible avec de nouvelles purifications sim- 
ples. 

Dans le cas oil il convient de faire suivre la 
premiere immiscibilite artificielle par d'autres 
visant d la separation de l'acide ascorbique d'avec 
d'autres substances dont on n'a pu jusqu'ici le 
separer, on utilisera, par exemple, un second 
equilibre d'immiscibilite artificielle realise avec 
l'eau, l'acetone et le sulfate d'ammoniaque d la 
temperature desiree. 

En pratique, on concentrera la phase superieure 
de l'operation provenant de l'immiscibiirte arti- 
ficielle decrite precedemment jusqu'a ce qu'elle 
ne presente plus qu'un titre acetonique en 
raesure de constituer avec la quantite de sulfate 
d'ammoniaque adequate unephase capable d'etre 
opposee avec sa phase complementaire (en negli- 
gent le precipite de sulfate de chaux forme ou en 
le separant eventuellement par des methodes 
simples; l'utilisation citee plus haut de chlorure 
de magnesium au lieu de chlorure de calcium 
evite cet inconvenient). 

On se base, pour realiser le degre de concen- 
tration voulu de la solution acetonique precedente 
et Popposer a sa phase complementaire, sur les 
proportions de constituants representees dans le 
tableau ci-apres, qui perraettent de realiser un 
equilibre stable — ici pour la temperature de 
20 °C — entre l'acetone, l'eau et le sulfate 
d'ammoniaque. 

Acetone, 67,5 (en volume); 
Phase superieure Eau, 35,9; 

Sulfate d'ammoniaque, 0,61. 
• Acetone, 5,6 (en volume); 
Phase inferieure Eau, 76,7; 

Sulfate d'ammoniaque, 3 8, 6. 
Une fois atteint i'enrichissement desire en 



acide ascorbique de la phase complementaire dont 
il vient d'etre question, on peut a nouveau realiser 
d'autres operations en suivant un processus 
analogue au precedent, mais dejd l'acide ascor- 
bique est pratiquement parvenu apres la seconde 
immiscibilite artificielle a un stade d'isolement 
suffisant pour que Ton puisse amener le milieu ou 
il se trouve d un etat tel que Ton puisse le separer 
par cristallisation. 

Dans ce but, il est necessaire de debarrasser 
le milieu, du sulfate d'ammoniaque, ce qui est 
possible, soit par des moyens ordinaires, soit par 
une nouvelle operation d'immiscibilitfe arti- 
ficielle. Dans ce cas, on epuise la phase (dont il 
vient d'etre question) par une phase opposee 
neuve immiscible qui est constitutionnellement 
tres pauvre, en sulfate d'ammoniaque, puis on 
isole cette phase et on en reduit.le volume par 
concentration. Puis des traitements par des 
reactifs n'appartenant pas au processus d'immis- 
cibilite artificielle en isoleront les derniers ele- 
ments faisant obstacle d la cristallisation de 
l'acide ascorbique dans les conditions requises 
habituellement. 

■ D'autre part, on peut retirer des phases laissees 
de cote et appauvries en acide ascorbique d'autres 
substances, en particulier des corps phenoliques 
tres colores que l'on peut ensuite purifier par 
des procedes ordinaires. 

Au lieu de n'uitiliser qu'un seul hydroisoivant 
dans les immiscibilites artificielles successives, on 
peut en utiliser un different dans chacune et dans 
ce cas, il y a lieu d'eliminer le solvant d'une 
immiscibilitfc articificielle avant d'introduire le 
solvant d'immiscibilite artificielle suivante. Enco- 
re que cette operation ne soit pas indipensable 
d la purification, et ne doive etre etudiee qu'en 
fonction de considerations economiques. 

C'est ainsi que pour certaines matieres vege- 
tates l'utilisation du systeme eau-alcool-ethyli- 
que-sulfate d'ammoniaque est preferable a celui 
eau^acetone-sulfate d'ammoniaque. Les consti- 
tuants des deux phases sont alors approximative- 
ment les suivantes, a 20 °C. 

AIcool, 63,5 (en volume); 

Phase superieure Eau, 38,8; 

Sulfate d'ammoniaque, 1, 73. 
AIcool, 8 (en volume); 

Phase inferieure Eau; 71; 

Sulfate d'ammoniaque, 43,5. 
et en operant par la meme methode d'aller et 
retour qui vient d'etre decrite. 

Mais comme ici le sulfate d'ammoniaque est un 
element constitutionnellement important 'de la 
phase superieure, on le retrouvera abondarament 
au moment des dernieres purifications precedent 
la cristallisation; on Peliminera par insolubili- 
sation dans l'acetone ou en le faisant entrer en 
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reaction cm en association chimique le rendant 
peu soluble ou insoluble ; l'acide ascorbique reste 
eh solution; on le fera cristaliiser par concen- 
tration. 

ItSSUME 

La presenle invention concerne un procede 
d'isolement de Pacide ascorbique, procede carac- 
tfcrise par les points suivants consider es isolement 
ou cn combinaison : 

1° On soumet la matiere premiere a un traite- 
ment preliminaire physique, physico-chimique, 
et, ou chimique, puis on Pintroduit dans unc 
phase d'un equilibre d'immiscibilite artificielle; 
on met cette phase au contact intime de la phase 
complementaire; on separe cette phase comple- 
mentaire que' Ton amene par concentration et 
par adjonction de nouveaux elements constitu- 
tionnels a former un autre type de phase que Ton 
oppose a la phase complementaire correspondante, 
Pensemble realisant une seconde operation d'im- 
miscibilitfc artificielle que Ton met a nouveau en 
contact intime et Pon rtpfcte cette serie de mises 
en contact d'immiscibilite artificielle jusqu'a ce 
qu'on ait isole dans chacune des phases subsis- 
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tantes, les diflerentes substances et en parti, 
culier Pacide ascorbique, a Petat de puretS 
souhaitee; 

2° On realise le contact intime de chaque 
couple de phases par agitation et le passage de 
l'acide ascorbique d'une phase a Pautre par 
contre courant; 

3° Les equilibres successifs d'immiscibilite " 
artificielle sont constitues par de Peau, des hydro- 
solvants, tels que Pacetone, Palcool ethylique et 
des sels, tels que le chlorure de calcium le sulfate 
d 'ammonia que ; 

4° Un mfime equilibre d'immiscibilite arti- 
ficielle sert d deux operations successives; la 
phase superieure intervenant dans une operation, 
comme phase si extraire et dans une autre opera- 
tion comme phase 6puisante ; 

5° L'invention concerne aussi les produits 
industriels nouveaux constitues par Pacide ascor- 
bique et les diflerentes substances qui Paccom- 
pagnent dans la matiere premiere utilisee, 
separfcs et purifies par le procede ci-dessus. 

Michel COMAR. 

Par pro cant! on t 

G. Bsau de Lomeote, Andre Armenoaod et G. Houssard. 
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